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La presente invention conceme Tutilisation tfaciers inoxydables aust6nitiques dans 
des applications n^cessitant des proprietes anti-cokage. 

Selon rinvention, ces aciers sont utilises pour la fabrication d'appareillages tels que 
par exemple des fours, des reacteurs ou des conduites, ou d'elements pour la realisation de 
5 tels appareillages, ou encore pour le revetement des parois internes de fours, de reacteurs 
ou de conduites, ces appareillages etant particulierement destines a la mise en oeuvre de 
procedes petrochimiques se deroulant k des temperatures comprises par exemple entre 
350 X et 1100 et au cours desquels du coke peut se former. 

L'invention conceme egalement les reacteurs, les fours, les conduites ou leurs 
10 elements realis6s ou revetus an moyen de ces aciers. 

Le d6p6t carbone qui se developpe dans les fours lors de la conversion des 
hydrocarbures est generalement appele coke. Ce depot de coke est nefaste dans les unit6s 
industrielles. En effet, la formation du coke sur les parois des tubes et des reacteurs 
entraine notamment une diminution des echanges theimiques, des bouchages importants et 
15 done des augmentations de pertes de charge. Pour conserver une temperature de reaction 
constante, il peut etre necessaire d'augmenter la temperature des parois, ce qui risque 
d'entrainer un endommagement de Talliage constitutif de ces parois. On observe aussi une 
diminution de la selectivite des installations et par consequent du rendement. 

On connait la demande JP-A-03-104 843 qui d6crit un acier refractaire anti-cokage 
20 pour tube de four de craquage k Tethyldne. Mais cet acier contient plus de 15 % de chrome 
et de nickel. II est developpe pour limiter la formation du coke entre 750 °C et 900 °C pour 
le craquage de Tethyldne. 

On connait egalement le brevet US-A-5 693 155 concemant des proc6d6s 
p6trochimiques utilisant des aciers inoxydables rendus peu cokants par Taj out de silicium k 
25 une teneur allant jusqu'a 5 %. Ces aciers contiennent au moins 10 % de nickel, ce qui les 
rend couteux. 

Par ailleurs, la demande de brevet FR-A-2 766 843 decrit un acier inoxydable 
austenitique a faible teneur en nickel, dont le cout est reduit par rapport a la nuance 
standard (AISI 304), mais qui conserve des proprietes m6caniques et une soudabilite 
30 6quivalentes. 
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Get acier a la composition suivante : 

- de 0,1 a 1 % de silicium ; 

- de 5 a 9 % de manganese ; 

- de 0,1 a 2 % de nickel ; 

5 - de 13 a 19 % de chrome ; 

- de 1 ^ 4 % de cuivre ; 

- de 0,1 a 0,40 % d'azote ; 

- de 5.10 ' % a 50.10' % de bore ; 

- au plus 0,05 % de phosphore ; et 
10 - au plus 0,01 % de soufre. 

Dans la presente description, toutes les teneurs sont exprimees en % masse. 

On a maintenant decouvert que des aciers de ce type pr6sentaient de bonnes 
proprietes anti-cokage et pouvaient etre utilises avantageusement pour la fabrication 
d'appareillages, par exemple de fours, de reacteurs ou de conduites, ou d'elements 
15 d'appareillages, par exemple tubes, plaques, toles, grilles, profiles ou viroles, ou pour le 
revetement des parois internes de fours, de reacteurs ou de conduites, lesdits appareillages 
etant destines a la mise en oeuvre de procedes petrochimiques qui se deroulent a des 
temperatures de 350 1100 °C et dans lesquels du coke peut se former. 

Ainsi, la presente invention conceme Tutilisation d'aciers inoxydables de 
20 composition determinee pour obtenir une bonne resistance au cokage, mais qui malgre une 
teneur reduite en nickel conservent une structure austenitique. En effet, parmi les aciers 
inoxydables, les aciers a structure austenitique presentent un comportement a haute 
temperature alliant une bonne resistance a la corrosion et tenue mecanique elevee, y 
compris pour les soudures. 

25 Les aciers utilises dans I'invention peuvent etre definis d'une maniere generale par 

le fait qu'ils contiennent : 

- au plus 0,15 %, de preference au plus 0,1 %, de C ; 

- de 2 % a 10 %, de preference de 5 k 10 % de Mn ; 

- au plus 2 % de Ni ; 
30 - au plus 4 % de Cu ; 

- deO,l kO,4%deN; 
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- de 10 a 20 %, de preference de 15 a 18 %, de Cr ; 

- au plus 1 % de Si ; 

- au plus 3 % de Mo ; et 

- au plus 0,7 % de Ti. 

5 Pour conserver a de tels aciers leur structure aust6nitique, la reduction de la teneur 

en nickel par rapport aux nuances standards, telles que par exemple les aciers AISI 304, 
316 et 321, est essentiellement compensee par un accroissement de la teneur en manganese 
et en azote et par Tintroduction de cuivre, ces elements etant, comme le nickel, des 
elements ganmiagenes. Le domaine correspondant k la structure aust6nitique est repr6sente 
10 sur le diagranune de Schaeffler en fonction des valeurs de Nickel equivalent et de Chrome 

Inoxydables » P. Lacombe, B. Baroux, G. Beranger, Les Editions de Physique, chapitre 16, 
pages 572 et 573. 

Les aciers utilises dans Finvention contiennent en outre de preference : 
15 - au plus 0,01 %, de preference au plus 0,030 %, de S ; 

- au plus 0,05 %, de pref6rence au plus 0,045 %, de P ; et 

- au plus ^0,005 %deB. 

Lorsqu'ils contiennent du bore, ces aciers peuvent en contenir par exemple de 
0,0005 % a 0,005 %. 

20 lis peuvent encore contenir : 

- au plus 1,1 % deNb ; 

- au plus 0,40 % de V ; 

- au plus 0,05 % d' Al ; et 

- au plus 0,002 % de Ca. 

25 Dans une premiere variante de I'invention, on pent utiliser un acier ayant la 

composition suivante : 

- environ 0,05 % de C ; 

- environ 7,5 % de Mn ; 

- environ 1,5 % de Ni ; 
30 - environ 2,5 % de Cu ; 

- environ 0,15 % de N ; 
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- environ 18 % de Cr ; et 

- environ 0,5 % de Si. 

Dans une autre variante de Tinvention, on pent utiliser un acier ayant la composition 
suivante : 

5 - environ 0,04 % de C ; 

- environ 10 % de Mn ; 

- environ 1,5 % de Ni ; 

- environ 4 % de Cu ; 

- environ 0,1 % de N ; 
10 - environ 17 % de Cr ; 

- environ 0,5 % de Si ; et 

- environ 0,7 % de Ti. 

Dans encore une autre variante de Tinvention, on peut utiliser un acier ayant la 
conaposition suivante : 
15 - environ 0,05 % de C ; 

- environ 8,5 % de Mn ; 

- environ 1,5 % de Ni ; 
environ 3 % de Cu ; 

- environ 0,2 % de N ; 
20 - environ 17 % de Cr ; 

- environ 0,5 % de Si ; et 

- environ 2,1 % de Mo. 

Ces trois variantes de composition permettent de conserver a T acier inoxydable une 
structure austenitique, d'apres le diagramme de Schaeffler (Ni^q-Cr^). 

25 Les aciers utilises dans la presente invention peuvent etre 61abor6s par les methodes 

classiques de fonderie et de moulage, puis mis en forme par les techniques usuelles pour 
fabriquer des elements tels que des tubes, des plaques, des tdles, des grilles, des profiles, 
des viroles, etc. Dans ce cas, ces 616ments ou produits semi-finis sont done realises de 
toutes pieces. lis peuvent etre utilises pour construire les parties principales d'appareillages 

30 tels que fours, reacteurs ou conduites, ou seulement des parties accessoires ou auxiliaires 
de ces appareillages. 
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Selon rinvention, les aciers peuvent egalement etre utilises sous forme de poudres 
pour realiser des revetements des parois internes de fours, de reacteurs ou de conduites. Le 
revetement est alors realise par exemple par au moins une technique choisie parmi la co- 
centrifugation, le plasma, la PVD (initiales de I'anglais « Physical Vapour Deposition »), la 
5 CVD (initiales de I'anglais « Chemical Vapour Deposition »), la technique electrolytique, 
r« overlay » et le placage. 

Les installations comprenant les appareillages fabriques, selon invention, h. partir 
de tels aciers, sont destinees k la mise en ceuvre de procedes petrochimiques qui se 
deroulent a des temp6ratures comprises entre 350 °C et 1100 °C et dans lesquels du coke 
10 peut se former. Parmi ces procedes, on pent citer par exemple le craquage catalytique ou 

Par exemple, pendant la reaction de reformage catalytique, qui permet d'obtenir un 
reformat entre 450 **C et 650 une reaction secondaire produit la formation de coke.. II 
en est de meme pendant la deshydrogenation de Tisobutane, qui permet d'obtenir de 
15 risobutene entre 550 X et 700 °C. 

L'invention sera mieux comprise et ses avantages apparaitront plus clairement a la 
lecture des exemples et des essais, nuUement limitatifs, qui suivent, en liaison avec les 
figures 1 et 2 parmi lesquelles : 

la figure 1 montre les courbes de prise de masse par cokage pour differents 
20 aciers pour une reaction de deshydrogenation de Tisobutane ; 

la figure 2 montre les courbes de prise de masse par cokage pour differents 
aciers au cours d*une reaction de reformage catalytique. 

Les aciers utilises sont : 
- trois aciers inoxydables austenitiques standards, a forte teneur en nickel, 
25 couramment utilises pour la fabrication de reacteurs ou d* elements de 

reacteurs (notes aciers A, B et C), qui sont testes ^ titre de comparaison ; 
et, selon Tinvention, un acier inoxydable austenitique a teneur reduite en 
nickel (note acier D). 

Dans le Tableau 1 ci-apres, on donne la composition de ces aciers, ainsi que, pour 
30 chacun d'eux, la valeur de Nieq et de Cr^q, calculee selon les formules : 

Nieq = %Ni+%Co+0,5(%Mn)+30(%C)+0,3(%Cu)+25(%N) ; 
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Cr^ = %Cr+2,0(%Si)+l,5(%Mo)+5,5(%Al)+l,75(%Nb)+l,5(%Ti)+0,75(%W). 



Tableau 1 : Compositions des aciers 



[Acier 


C 


Mn 


Ni 


Cu 


N 


Nieq| Cr 


Si 


Mo 


Ti 


Cr^q 


A 


0.04 


1,5 


8,7 




0,045 


11,8 


18,0 


0,5 






19,8 


B 


0,03 


1,3 


9,2 




0,045 


11,9 


17,5 


0,5 




0,3 


19,7 




C 


0,05 


1,5 


10,6 




0,045 


14,0 


17,0 


0,5 


2,1 




21,9 


D 


0,03 


7,5 


1,6 


2,8 


0,2 


12,1 


16,7 


0,8 






19,1 



En outre, les aciers A, B, et C contiennent au plus 0,03 % de soufre et au plus 
0,045 % de phosphore. L'acier D contient au plus 0,01 % de soufre et au plus 0,05 % de 
5 phosphore. 

Comme on le voit, la composition de l'acier D conduit a des valeurs de Nieq de 
Creq tres voisines de celles de chacun des aciers austenitiques A, B et C. 



Exemple 1 : 

Les diff&ents aciers du Tableau 1 ont 6t6 testes dans un reacteur de deshydro- 
10 genation de Tisobutane. 

Le protocole operatoire utilise pour la realisation de Tessai est le suivant : 

on decoupe les echantillons d'acier par electro-erosion, puis on les polit au 

papier SiC #180 pour assurer un etat de surface standard et enlever la croute 

d'oxyde qui a pu se former lors du decoupage ; 
15 - on effectue un d^graissage dans un bain de CCI4, d'acetone puis d'ethanol ; 

on suspend les echantillons au bras d'une thermobalance ; 

on ferme le reacteur tubulaire et on realise la montee en temperature sous 

argon ; et 

- on injecte le melange r^actionnel dans le reacteur. 

20 La microbalance permet de mesurer en continu le gain de masse sur I'echantillon 

par unite de temps et par unite de surface d'echantillon. 

Les differents aciers du Tableau 1 ont ete testes dans une reaction de deshydro- 
genation, effectuee a une temperature d'environ 650 °C et avec un rapport molaire 
hydrogene/isobutane de 50/50, en presence de 10 % d'argon. 



0. 
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Sur la figure 1, sont poitees les courbes de variation de la prise de masse par cokage 
(notee P en g/m^) en fonction du temps (t en heures) pour les differents aciers A, B, C et D. 
Cette figure montre que le cokage de I'acier D, a basse teneur en nickel, est nettement 
inferieur a celui des echantillons d'aciers standards A, B et C. 

5 Example 2 : 

Les differents aciers du Tableau 1 ont ete testes dans un reacteur de reformage 
catalytique de naphta. Le protocole de preparation des echantillons d*acier est celui decrit 
plus haut et le protocole de test est le meme que celui de TExemple L 

La reaction de r6formage catalytique est effectuee a 650 °C avec un rapport molaire 

ri» ^/l TTn^ r^ant^nn c#»/>niiH5iirp. Rst la fnnnaHnTi de coke. Aux 

temperatures utilisees dans ce procede, le depot de coke est principalement constitue de 
coke d*origine catalytique. 

Sur la figure 2, sont portees les courbes de variation de la prise de masse par cokage 
(not6e P en g/nP) en fonction du temps (t en heures) po\ir les differents aciers A, B, C et D. 
15 Cette figure montre que le cokage de Tacier D, a basse teneur en nickel, est nettement 
inf6rieur k celui des echantillons d'aciers standards A, B et C. 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation d'un acier dans la fabrication ou le revetement d'un appareillage ou d'un 
Element d'appareillage caracterise en ce que, pour que Tappareillage ou Telement 
d'appareillage presente de proprietes de resistance au cokage ameliorees, ledit acier est 
un acier austenitique dont la composition comprend : 

- au plus 0,15 %deC ; 

- de 2 % a 10 % de Mn ; 

- au plus 2 % de Ni ; 

- au plus 4 % de Cu ; 

- deO,l aO,4%deN; 

- de 10 a 20 % de Cr ; 

- au plus 1 % de Si ; 

- au plus 3 % de Mo ; et 

- au plus 0 J % de Ti. 

2. Utilisation selon la revendication 1 caracterisee en ce que ledit acier comprend : 

- au plus 0,1 %deC ; 

- de 5 a 10 % de Mn ; et 

- del5al8%deCr. 

3. Utilisation selon Tune des revendications 1 et 2 caracterisee en ce que ledit acier 
comprend : 

- environ 0,05 % de C ; 

- environ 7,5 % de Mn ; 

- environ 1,5 % de Ni ; 

- environ 2,5 % de Cu ; 

- environ 0,15 %deN; 

- environ 18 % de Cr ; et 

- environ 0,5 % de Si. 



4. Utilisation selon Tune des revendications 1 et 2 caracterisee en ce que ledit acier 
comprend : 

- environ 0,04 % de C ; 
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- environ 10 % de Mn ; 

- environ 1,5 % de Ni ; 

- environ 4 % de Cu ; 

- environ 0,1 % de N ; 
5 - environ 17 % de Cr ; 

- environ 0,5 % de Si ; et 

- environ 0,7 % de Ti. 

5. Utilisation selon Tune des revendications 1 et 2 caracterisee en ce que ledit acier 
comprend : 

10 - environ 0,05 % de C ; 

environ 8,5 % de Mn ; 

- environ 1,5 % de Ni ; 

- environ 3 % de Cu ; 

- environ 0,2 % de N ; 
15 - environ 17 % de Cr ; 

- environ 0,5 % de Si ; et 

- environ 2,1 % de Mo. 

6. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 5 caracterisee en ce que ledit acier 
comprend : 

20 - au plus 0,01 % de S ; 

- au plus 0,05 %, de P ; et 

- au plus a 0,005 %deB. 

7. Utilisation selon la revendication 6 caracterisee en ce que ledit acier comprend de 
0,0005% a 0,005 %deB. 

25 8. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 7 caracterisee en ce que ledit acier 
comprend : 

. au plus 0,030 % de S ; et 

- au plus 0,045 %, de P. 



9. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 8 caracterisee en ce que ledit acier 
comprend en outre : 

- au plus 1,1 % deNb ; 

- au plus 0,40 % de V ; 

5 - au plus 0,05 % d' Al ; et 

- au plus 0,002 % de Ca. 

10. Appareillage ou element d'appareillage caracterise en ce qu'il est fabrique en un acier 
tel que defini dans Tune des revendications 1 a 9. 

11- Appareillage ou element d'appareillage caracterise en ce qu'il est revetu au moyen d'un 
10 acier tel que defini dans Tune des revendications 1 a 9. 

12. Methode de fabrication d'un element d'appareillage selon la revendication 10 caracte- 
risee en ce que ledit element d'appareillage est confectionne de toutes pieces. 

13. Methode de revetement d'un appareillage ou element d'appareillage selon la revendi- 
cation 1 1 caracterisee en ce qu'elle met en ceuvre au moins une technique choisie parmi 

15 la co-centrifugation, le plasma, la PVD, la CVD, la technique electrolytique, 
r« overlay » et le placage. 

14. Utilisation d*un appareillage selon Tune des revendications 10 et 11 dans la mise en 
ceuvre d'un procede petrochimique se deroulant a des temperatures de 350 °C k 
1100 °C. 

20 15. Utilisation selon la revendication 14 caracterisee en ce que ledit proc6de petrochimique 
est un reformage catalytique qui permet d'obtenir du reformat k des temperatures de 
450 X a 650 °C. 

16. Utilisation selon la revendication 14 caracterisee en ce que ledit procede petrochimique 
est une deshydrogenation de I'isobutane qui permet d'obtenir de Tisobutene k des 
25 temperatures de 550 °C a 700 °C. 
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LE(S) DEMANDEUR(S) : 

INSTITUT FRANC AIS DU PETROLE 



DESI6NE(NT) EN TANT QU>INVENTEUR(S) : (Indiquez en haiit a droite aPage N*" 1/1» S'll y a plus de trois inventeurs, 
utilisez un formulaire identique et numerotez chaque page en indiquant Ie nombre total de pages). 



Nom 


LECOUR 


Prenoms 


Philippe 


Adresse 


Rue 


3 Pare Amilcar 


Code postal et ville 


78130 1 LES MUREAUX 


Soci^t^ d'appartenance (faculloHj) 




Nom 


LONGAYGUE 


Pr^noms 


Xavier 


Adresse 


Rue 


9 Oree de Marly 


Code postal et ville 


78590 NOISY LEROI 


Soci^te d'appartenance (facultaUf) 




Nom 


ROPITAL 


Prenoms 


Frangois 


Adresse 


Rue 


125 rue Pierre Brossolette 


Code postal et ville 


92500 RUEILMALMAISON 


Soci^te d'appartenance (facuUaUf) 


i^fgrinrr hawow du Ptmoil 


DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) OEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 


"':p; lemdnt Brevets 

fra;; .:ois anoreefp 

Hy nieur en Ctisf 



La loi n^78-17 du 6 Janvier 1978 relative a rinformatique, aux fichiers et aux libertes s'appltque aux r^ponses faites ^ ce formulaire. 
Etie garantit un droit d*acc^s et de rectification pour tes donnees vous concemant aupres de I'lNPI. 



Applicants : Philippe LECOUR et al. 

Filed : January 15, 2002 

For: USE OF AUSTENITIC STAINLESS STEELS IN 
APPLICATIONS REQUIRING ANTI-COKING 
PROPERTIES 



MILLEN, WHITE, ZELANO & BRANIGAN, P.C 
DOCKET NO. PET-1981 



